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(57) Abstract: The invention relates to a composite material, a method of controlling the thermal effects generated in a physico- 
chemical process using the aforementioned material and applications of said material and method. The inventive material comprises 
an active solid and a phase-change material. The phase-change material takes the form of micronodules having an average dimension 
of between 1 micrometer and 5 millimetres and said material is selected from materials with a liquid/solid phase change temperature 
of between -150 °C and 900 °C. The active solid is selected from solids that can be used in a method involving physicochernical 
processes which can be reversed exothermically in one direction and endothermically in the opposite direction. 

(57) Abrege : L' invention concerne un materiau composite, un proc6de de gestion des effets thermiques g6n£n£s dans un processus 
physico-chimique utilisant ledit materiau, ainsi que des applications du materiau et du proc£de\ Le materiau composite est constitue 
par un solide actif et par un materiau a changement de phase. Le materiau a changement de phase est sous forme de micronodules qui 
ont une dimension moyenne comprise entre 1 micrometre et 5 millimetres et il est choisi parmi les materiaux dont la temperature de 
changement de phase liquide/solide est entre 150°C et 900°C. Le solide actif est choisi parmi les solides utilisables dans un proc6d£ 
mettant en jeu des processus physico-chimiques renversables exothermiques dans un sens et endothermiques dans le sens contraire. 
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Materiau composite, son utilisation pour la gestion des 
effets thermiques dans un processus physico-chimique 

La presente invention concerne un materiau composite, 
un procede de gestion des effets thermiques generes dans un 
processus physico-chimique utilisant ledit materiau, ainsi 
que des applications du materiau et du procede, 

5 Dans divers domaines techniques, les procedes mis en 

oeuvre reposent sur un processus physico-chimique renversable 
exothermique dans un sens, endothermique dans l 1 autre sens. 
Dans ce type de procede, il est generalement souhaitable 
d'evacuer la chaleur degagee lors de l'etape exothermique et 

10 il est necessaire de fournir la chaleur necessaire pour 
l'etape endothermique pour obtenir de bonnes performances. 

Le stockage d'un gaz dans un solide adsorbant est 
largement etudie et utilise. L f adsorption du gaz dans le 
solide est exothermique et la chaleur degagee a un effet 

15 nefaste sur les performances de 1 1 adsorption. En outre, un 
probleme inverse se presente lors de la d^sorption du gaz au 
cours de l'etape de regeneration. En effet, cette desorption 
induit un effet endothermique d'autant plus marque que 
l'etape de regeneration est effectu6e a des debits de gaz 

20 elev6s. Cet effet endothermique inhibe fortement la desor- 
ption du gaz et la cinetique du proc6de est alors limit£e 
par l'apport thermique necessaire. Les solutions envisagees 
habituellement consistent dans le cas de 1' adsorption par 
exemple a 61iminer vers l'ext6rieur la chaleur formee, ce 

25 qui necessite d'utiliser comme solide adsorbant un materiau 
ayant une conductivity thermique tr£s elevee. Cette 
conductivity thermique elevee peut etre obtenue par addition 
de graphite naturel expanse (GNE) au charbon actif 
[S. Biloe, et al., Carbon, 2001, 39(11), 1653-1662)) ou par 

30 utilisation d'un composite GNE-charbon actif prepare par 
activation in situ (WO01/55054 ) . 

Le stockage 6nergetique sur des materiaux composites 
contenant un constituant a changement de phase a egalement 
et§ etudi6. Ces mat6riaux presentent cependant de tres mau- 

35 vaises conductivites thermiques (de l'ordre de 0,2 W.K^irf 1 ). 
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Dans les composites charbon actif-paraf f ine dans lesquels le 
charbon actif est imbibe par de la paraffine, le confinement 
de la paraffine dans les micropores du charbon actif inhibe 
les proprietes energetiques de changement de phase inheren- 

5 tes a la paraffine [C. Chapotard, et al., (Entropie 
1982 ; 107-108 : 112-121)]. Des materiaux composites consti- 
tues par du graphite naturel expanse (GNE) et de la 
paraffine ont 6galement 6te decrits (X. Py, et al, 
International Journal of Heat and Mass Transfer, 2001, 44, 

10 2727-2737) . Le GNE est imbib6 par la paraffine par simple 
capillarite. La conductivity thermique de ce composite 
correspond a celle du GNE qui ne sert alors que de contenant 
et de conducteur thermique. Ce materiau composite ne 
contient pas de charbon actif et ne presente done aucune 

15 capacite d 1 adsorption. L'on constate en outre une exsudation 
de la paraffine lors de 1 1 utilisation de ce type de 
composite . 

Par WO98/04 644, on connait un proced6 et un syst&me 
pour accumuler de la chaleur ou du froid dans un materiau 

20 composite comprenant une matrice de graphite expanse et 
compresse et un mat6riau & changement de phase qui peut etre 
notamment un sel a fusion congruente. Le materiau composite 
est obtenu par impregnation sous vide de la matrice par une 
solution du sel ou par immersion de la matrice dans une 

25 solution du sel. Comme dans le cas precedent, l'objectif de 
ce type de materiau est uniquement d' assurer un stockage 
d'energie sous forme de chaleur latente, et non pas de g6rer 
la thermicite d'un processus physico-chimique associant un 
gaz et un solide actif. On note egalement la presence de 

30 problemes d' exsudation du materiau a changement de phase, 
comme dans le cas de la paraffine. 

II est connu de preparer des micronodules de divers 
materiaux. Par exemple, 1 1 encapsulation d'un agent odorant 
(Migrin Oil) est decrite par K. Hong, et al. [Materials 

35 Chemistry and Physics 58 (1999) 128-131]. Le proc6de 
d' encapsulation consiste a mettre en contact un pr6condensat 
de melamine et de formaldehyde en milieu alcalin, avec une 
Emulsion aqueuse de Migroin Oil et de 1 , 4-diaminoanthra- 
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quinone (DDA) . En outre, des micronodules de paraffine dans 
une enveloppe de polymere obtenu par reticulation d'une 
resine melamine sont commercialises par la societe BASF AG. 
[E. Jahns, BASF, "Microencapsulated Phase Change Material" 
5 www . ket . kht . se/Avdelningar/ts/annexlO/WS_pres/ Jahns . pdf ] 

On utilise dans le domaine textile, des materiaux com- 
posites constitues par des fibres de materiaux classiquement 
utilises pour les fibres textiles et par des micronodules 
d'un materiau a changement de phase. Les micronodules peu- 

10 vent etre greffes sur les fibres ou repartis dans la masse 
du materiau constituant les fibres. [G. Nelson, Inter- 
national journal of Pharmaceutics. 2002, 242, pp. 55-62). 

Le probleme que 1 ' invention se propose de resoudre est 
de rem^dier a l'effet inhibiteur engendre par la chaleur 

15 degagee lors de l'etape exothermique et par la chaleur 
consommee lors de l'etape endothermique dans les procedes 
mettant en oeuvre un processus physico-chimique renversable 
qui est exothermique dans un sens et endothermique dans 
1' autre sens, et qui a son siege dans un materiau solide. Le 

20 but est de gerer in situ les effets thermiques au cours du 
processus physico-chimique, de maniere a assurer un 
f onctionnement isotherme . 

C'est pourquoi la presente invention a pour objet un 
materiau composite constitu6 par un solide actif et des 

25 micronodules, un procede de gestion des effets thermiques 
dans un procede mettant en oeuvre un processus physico- 
chimique renversable, ainsi que diverses applications du 
materiau . 

Le materiau composite selon l f invention est constitue 
30 par un solide actif et par un mat6riau a changement de 
phase. II est caracterise en ce que : 

le materiau a changement de phase est sous forme de 
micronodules qui ont une dimension moyenne comprise entre 1 
micrometre et 5 millimetres ; 
35 - le materiau k changement de phase est choisi parmi 

les materiaux dont la temperature de changement de phase 
liquide/solide est entre -150°C et 900°C ; 
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le solide actif est choisi parmi les solides 
utilisables dans un proc§de mettant en jeu des processus 
physico-chimiques renversables exothermiques dans un sens et 
endothermiques dans le sens contraire. 
5 Parmi les processus physico-chimiques renversables, on 

peut citer : 

les reactions chimiques renversables exothermiques 
dans le sens de la synthase et endothermiques dans le sens 
de la decomposition ; 

10 - les phenomenes renversables d' adsorption exother- 

mique et de d^sorption endothermique d'un gaz sur un solide. 

Dans un materiau composite selon I 1 invention, le solide 
actif peut etre sous forme de particules ou sous forme de 
monolithes. Un monolithe est constitue par un assemblage 

15 consolide de plusieurs particules et il presente une 
cohesion macroscopique 

Les mat£riaux utilisables comme solide actif dans une 
reaction chimique renversable sont des solides reactifs. A 
titre d' exemple, on peut citer divers sels tels que des 

20 halog6nures, des carbonates ou des hydroxydes. En particu- 
lier, des chlorures tels que par exemple BaCl2, LiCl, CaCl 2 , 
MnCl2, NiCl2 ou des bromures tels que par exemple SrBr2 
reagissent avec 1' ammoniac ou avec 1 1 eau ; des hydroxydes 
tels que Sr(OH) 2 ou Ba(OH) 2 reagissent avec 1 • eau ; les 

25 carbonates r6agissent avec le dioxyde de carbone. 

Les materiaux utilisables comme solide actif dans une 
adsorption renversable sont des solides poreux et/ou 
microporeux. A titre d'exemple, on peut citer les charbons 
actif s, les zeolithes, l'alumine activee et les gels de 

30 silice. 

Le materiau a changement de phase peut etre choisi par 
exemple parmi les paraf fines, les sels a fusion congruente 
et les metaux. Un micronodule est constitue par ledit 
materiau a changement de phase encapsul6 par une enveloppe 
35 d'un materiau adapts aux contraintes de pression et de 
temperature du proc6de pour lequel 1 1 utilisation des 
micronodules est envisagee et compatible avec le solide 
actif avec lequel les micronodules sont en contact- 
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Les paraffines sont constitutes par des alcanes purs ou 
des melanges d' alcanes ayant de 1 a 100 atomes de carbone. 

Lorsque le materiau a changement de phase liquide / 
solide est un sel, il peut etre choisi notairatient parmi les 

5 halogenures hydrates ou non hydrates tels que par exemple 
CaBr 2 , CaCl 2 / KF, KC1, MgCl, NaCl, NaF, NH 4 C1, NH 4 F, 
ZnCl 2 .5H 2 0, KF.4H 2 0, CaC1.6H 2 0, les carbonates hydrates ou 
non hydrates tels que par exemple Li.ClO3.3H2O, les sulfates 
hydrates ou non hydrates tels que par exemple MgS0 4 , ZnS0 4 , 

10 Na 2 S0 4 , Na 2 S0 4 . 10H 2 O, (NH 4 ) 2 S0 4 , les phosphates tels que par 
exemple Na 2 HP0 4 , NaH 2 P0 4/ NH 4 H 2 P0 4/ les nitrates tels que par 
exemple .NH4NO3, A1(N0 3 ) 3 , Ca(N0 3 ) 2 , Cd(N0 3 ) 2 , KN0 3 , LiN0 3 , 
Mg(N0 3 ) 2 / NaN0 3 , Ni(N0 3 ) 2 , Zn(N0 3 ) 2 , Zn (N0 3 ) 2 . 6H 2 0, Cu(N0 3 ) 2 , et 
les hydroxydes tels que par exemple Ba(OH) 2 , NaOH. 

15 Parmi les metaux utilisables comme materiau a change- 

ment de phase, on peut citer Al, Pb, Cu, Zn et leurs 
alliages . 

Les paraffines constituent une famille de materiaux 
particuli£rement int6ressants du fait qu'elles couvrent un 
20 large domaine de temperatures de changement de phase 
liquide/solide. 

Bien entendu, le materiau a changement de phase est 
choisi en fonction du solide actif qui est le siege du 
processus physico-chimique renversable, et de la temperature 
25 de changement de phase souhait6e. 

Les proportions respectives de solide actif et de 
micronodules peuvent etre modulees de telle sorte que les 
flux de chaleur gen6r6s par le processus physico-chimique 
mis en ceuvre dans le proc6d6 soient stockes ou restitues 
30 totalement ou partiellement par le changement de phase 
liquide/solide . 

De m§me, la taille des micronodules utilises peut etre 
avantageusement adaptte a la puissance thermique engendree 
par le processus physico-chimique. 
35 Le materiau composite selon 1' invention peut etre obte- 

nu sous diverses formes. Dans une premier mode de realisa- 
tion, le materiau est constitue par un solide actif poreux 
ou microporeux, sous forme de monolithes ou de particules, 
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les micronodules 6tant dans les pores du solide actif. Dans 
un deuxieme mode de r<§alisat ion, le materiau composite est 
un simple melange de particules ou de monolithes de solide 
actif et de micronodules, les micronodules se plagant dans 
5 les espaces entre les particules ou les monolithes de solide 
actif. Dans un troisidme mode de realisation, le materiau 
composite est constitue par des particules ou des monolithes 
de solide actif sur la surface desquels sont fixes les 
micronodules, soit par greffage chimique, soit par collage a 

10 l'aide d f un adhesif. Dans un quatrieme mode de realisation, 
les particules de solide actif (plus petites que les micro- 
nodules) sont fixees sur la surface des micronodules par 
greffage chimique ou par collage <k l'aide d'un adh6sif. Dans 
un cinquieme mode de realisation, le materiau est constitue 

15 par un melange de particules d'un materiau de preference 
fortement conducteur sur lequel les micronodules sont fixes, 
et de particules ou de monolithes du solide actif. Dans un 
sixieme mode de realisation, le materiau composite est 
constitue par un ou plusieurs monolithes de solide actif au 

20 sein desquels sont repartis les micronodules. 

Le materiau composite peut contenir en outre du 
graphite naturel expanse. II se presente alors sous forme 
d'une matrice constitute par du graphite expanse et 
eventuellement un liant mecanique, au sein de laquelle sont 

25 reparties les particules de solide actif et les micronodules 
de materiau a changement de phase. 

Les materiaux proposes sont utilises avantageusement 
dans tous les procedes dans lesquels un materiau est le 
siege d' effets thermiques indesirables . lis permettent de 

30 gerer localement les effets thermiques en stockant et en 
liberant la chaleur produite ou n6cessitee par le processus 
physico-chimique implique. Ainsi, un proced6 peut fonction- 
ner en marche isotherme alors qu'il est le si6ge de ph6nom6- 
nes endothermiques et de phenom^nes exothermiques . 

35 Le procedt selon 1* invention pour la gestion des effets 

thermiques dans un processus physico-chimique renversable 
entre un solide actif et un compose gazeux, ledit processus 
etant exothermique dans un sens et endothermique en sens 
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contraire, est caracterise en ce que les effets thermiques 
sont ger6s par utilisation d'un materiau composite selon 
1* invention comme solide actif. 

Le procede de preparation du materiau composite selon 
5 1' invention depend de la nature du solide actif et des 
micronodules qui le constituent, de la forme sous laquelle 
on souhaite l'utiliser, ainsi que des effets thermiques 
qu'il est necessaire de gerer et des contraintes 
d' encombrement liees au bon f onctionnement du procede auquel 
10 le materiau composite est destine. 

Un materiau composite selon 1' invention constitue d'un 
simple melange de particules ou de monolithes de solide 
actif et de micronodules, dans lequel les micronodules se 
placent dans les espaces entre les particules ou les 
15 monolithes de solide actif, est obtenu en melangeant les 
micronodules de materiau a changement de phase pr6constitues 
et les particules ou les monolithes de solide actif de 
maniere a assurer un contact thermique satisf aisant . 

Un materiau composite selon 1* invention, constitue par 
20 un melange de particules d'un materiau de preference 
fortement conducteur sur lequel les micronodules sont fixes 
et de particules ou de monolithes du solide actif, peut etre 
obtenu en fixant les micronodules, par exemple par greffage 
chimique, sur ledit materiau support et en melangeant 
25 ensuite le materiau support greffe et les particules ou les 
monolithes de solide actif de maniere a assurer un contact 
thermique satisf aisant . Les fibres de carbone constituent un 
materiau support int6ressant. 

Dans un troisieme mode de realisation, on melange les 
30 micronodules, les particules ou les monolithes de solide 
actif et un adh6sif liquide. Les micronodules sont ainsi 
fixes sur les particules ou les monolithes de solide actif 
par collage. Lorsque la dimension des particules ou des 
monolithes de solide actif est superieure a celle des 
35 micronodules, on obtient un materiau composite constitu§ de 
particules ou de monolithes de solide actif a la surface 
desquels les micronodules sont fixes. Lorsque la dimension 
des particules de solide actif est nettement inferieure a 



WO 2004/050789 




PCT/FR2003/003463 



8 



celle des micronodules, on obtient un materiau composite 
constitue de micronodules a la surface desquels les 
particules de solide actif sont fixees. 

On peut ainsi obtenir d'une mani£re similaire un mate- 
5 riau constitue par des particules ou de monolithes de solide 
actif enrobees de micronodules ou un materiau constitue par 
des micronodules enrobes de particules de solide actif, en 
utilisant un reactif chimique permettant un greffage chimi- 
que entre 1'enveloppe des micronodules et les particules ou 
10 les monolithes de solide actif. 

Un materiau composite constitue par un ou plusieurs 
monolithes de solide actif au sein duquel sont repartis les 
micronodules peut etre obtenu par 1' extrusion d'une pate 
obtenue en melangeant les micronodules, le solide actif 
15 pulverulent et un liant, suivie d'un traitement par voie 
chimique ou par voie thermique pour obtenir le composite 
sous forme solide, 

Lorsque le solide actif est du charbon actif et les 
micronodules sont des micronodules de paraffine, la 
20 preparation du materiau composite peut etre effectuee par 
greffage des micronodules sur la surface externe du charbon 
actif dans les conditions suivantes : 

- on met en en suspension dans un melange de melamine 
et de formaldehyde de la paraffine micro-encapsulee et du 

25 charbon actif, a un pH de 8 et a une temperature de 70°C ; 

- ensuite, on abaisse le pH a 4, ce qui provoque la 
polymerisation de la melamine et du formaldehyde. En raison 
de son caractere hydrophobe, le polymere forme une pellicule 
emprisonnant les micronodules sur le charbon actif. 

30 Dans une variante, le materiau composite constitue par 

les micronodules et le solide actif est melange avec du gra- 
phite naturel expanse (GNE) et I 1 ensemble est comprime pour 
obtenir un bloc ayant une bonne tenue mecanique, une bonne 
capacite thermique et une bonne conductivity thermique. 

35 L 1 utilisation d'un materiau composite selon 1' invention 

permet de gerer a trois niveaux les effets thermiques lors 
d'un proc6de mettant en ceuvre un processus physico-chimique 
renversable, c'est-a-dire le niveau de temperature de fonc- 
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tionnement du proc£d§ est stabilise a la temperature de 
fusion du materiau a changement de phase utilise, la quanti- 
ty d'energie maitrisee correspond a la quantite de materiau 
a changement de phase utilisee, et la taille des micro- 
5 nodules est imposee par la puissance thermique qu'il est 
necessaire de gerer. 

Les materiaux proposes sont avantageusement utilises 
dans les procedes dans lesquels un phenomene renversable 
produit de la chaleur lors d'une etape exothermique et 

10 consomme de la chaleur lors d'une etape endothermique, ce 
qui respectivement augmente et diminue la temperature du 
solide actif si£ge du phenomene, eloignant ainsi celui-ci 
des conditions de f onctionnement qui permettent d'obtenir a 
l'echelle du procede les performances optimales. 

15 Les materiaux proposes dans la presente invention 

fournissent une solution interessante pour maintenir le 
solide actif a une temperature sensiblement constante proche 
de la temperature du fusion du materiau & changement de pha- 
se utilise. Quel que soit le mode de preparation du composi- 

20 te, 1 ' utilisation du materiau a changement de phase sous 
forme de micronodules permet un captage rapide et uniforme 
de la chaleur produite lors de la phase exothermique, ladite 
chaleur ainsi stockee pouvant ensuite etre utilisee pour la 
phase endothermique le cas echeant. 

25 Les materiaux composites selon 1* invention peuvent 

avantageusement §tre utilises comme lit adsorbant dans les 
procedes de purification d'un melange de gaz, selon le 
procede dit PSA (pressure swing adsorption) , dans lequel la 
separation de l f un des gaz du melange se fait par adsorption 

30 et regeneration par modulation de pression. Un tel procede 
consiste a effectuer des etapes successives de pressurisa- 
tion et de depressurisation d'un lit adsorbant par le melan- 
ge gazeux a traiter. L 1 etape d • adsorption, correspondant a 
la pressurisation, est exothermique. L 1 etape de desorption 

35 (regeneration) , correspond & la depressurisation, est endo- 
thermique. Lorsque le materiau constituant le lit adsorbant 
est un materiau composite selon 1' invention, la chaleur pro- 
duite lors de l 1 etape exothermique est absorbee par le mate- 
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riau a changement de phase du materiau composite, de sorte 
que cette etape se produit a temperature constante. Ensuite, 
la phase de regeneration, qui est endothermique et qui cor- 
respond a la desorption de certains constituants du melange 
5 gazeux, est effectu6e en utilisant la chaleur restituee par 
le materiau a changement de phase* Cette 6tape de regenera- 
tion est done 6galement isotherme. Un autre objet de la 
presente invention est par consequent un procede de purifi- 
cation d'un melange de gaz par adsorption et regeneration 

10 par modulation de pression, dit procede PSA, consistant a 
effectuer des Stapes successives de pressurisation et de 
depressurisation d'au moins un lit adsorbant par un melange 
gazeux, pour assurer la separation du melange de gaz, ledit 
procede etant caract6ris6 en ce que le(s) lit(s) adsor- 

15 bant(s) est(sont) constitutes) par un materiau composite 
selon 1' invention. 

Le procede PSA pour le traitement d'un melange de gaz 
est particulierement utile pour l'obtention d'hydrogene k 
partir d'un melange de gaz, notamment a partir d'un melange 

20 de gaz issu du reformage du methane, Ce procede est decrit 
notamment par Warmuzinski K. et Tanczyk M., (Chem. Eng Pro. 
1997 ; 36:89-99). La composition moyenne du melange de gaz 
issu du reformage de methane est de 70% d'H 2 , 22% de C0 2 , 3% 
de CO, 3% de CH 4 et 2% de N 2 . La separation des gaz s'effec- 

25 tue a 1'aide de deux lits fixes d' adsorbant places en serie. 
Le lit d'une premiere colonne traversee par le melange ga- 
zeux a traiter est constitu6 par un materiau composite char- 
bon actif / micronodules selon I 1 invention, le charbon actif 
assurant le piegeage de C0 2 et de CH 4 lors de la phase 

30 d' adsorption. Le lit de la seconde colonne est constitue par 
un materiau composite zeolithe / micronodules selon 1 1 inven- 
tion, la z6olithe adsorbant les traces de CO et d' azote pre- 
sent dans le melange. L 1 utilisation de micronodules de 
paraffine est particulierement avantageuse. A la sortie des 

35 colonnes, la teneur en H 2 est d'au moins 99,9%. La chaleur 
degagee par les Stapes d' adsorption de C0 2 et de CH 4 dans la 
premiere colonne, de CO et de N 2 dans la deuxitme colonne, 
est stockee dans les micronodules de paraffine sous forme de 
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chaleur latente de fusion, et est ensuite utilisee pour la 
desorption des gaz lors des etapes de regeneration des 
colonnes. Plusieurs ensembles de colonnes sont utilisees 
pour obtenir une production continue de H 2 . Un autre objet 
5 de la presente invention est par consequent un procede pour 
l'obtention d'hydrogene purifi6 a partir d'un melange de gaz 
par adsorption et regeneration par modulation de pression, 
dit procede PSA, tel que decrit ci-dessus, ledit procede 
etant caracterise en ce que le melange de gaz & traiter est 

10 un melange riche en hydrogene contenant en outre C0 2 et CH 4 , 
et en ce que ledit melange passe successivement sur deux 
lits adsorbants, le premier 6tant constitue de charbon actif 
et de micronodules de materiau a changement de phase, le 
second etant constitue de zeolithe et de micronodules de 

15 materiau a changement de phase, la paraffine etant 
particulierement pr6feree. 

Le procede PSA pour le traitement d'un melange de gaz 
est en outre d'un grand int6ret pour retirer la majeure 
partie de la vapeur d'eau contenue dans l'air sans mettre en 

20 oeuvre de traitement thermique. De maniere conventionnelle, 
un tel procede, dit "air drying", consiste a faire passer 
l'air a secher sur de 1'alumine ou de la zeolithe en lit 
fixe dans une colonne et il est mis en oeuvre dans l'art 
anterieur de maniere adiabatique. La chaleur d' adsorption se 

25 deplace dans la colonne sous forme d'un front plus rapide 
que le front de transfert de masse. La technique employee 
consiste alors & utiliser un lit suffisamment long (entre 1 
et 2 m) pour que le front de chaleur soit maintenu dans le 
lit. Ainsi, la chaleur correspondante est disponible pour le 

30 gaz de purge a contre courant en minimisant la quantite 
necessaire de gaz de purge. Si le lit est trop court, une 
partie de la chaleur d' adsorption est perdue et une quantite 
plus importante de gaz de purge est necessaire, Le 
fonctionnement cyclique du procede couple a la necessite de 

35 maintenir le front thermique dans le lit impose de limiter 
la penetration du front de concentration (plus lent) a une 
distance relativement faible de 1' entree du lit. Cette pro- 
fondeur de penetration depend du taux d'humidite, du temps 
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de cycle et de 1'adsorbant employe. Globalement/ le deplace- 
ment (oscillant) du front thermique en bout de lit presente 
une amplitude superieure a celle du front de concentration. 
Ainsi, plus de la moitie du lit en aval ne fonctionne qu'en 
5 tant que ballast thermique gerant la thermicite du procede 
par chaleur sensible f ce qui est moins efficace qu'une 
gestion par chaleur latente. L ' utilisation, dans ce procede 
de sechage de l'air par un procede PSA, d'un mater iau 
composite selon 1* invention comme lit adsorbant permet 
10 d' assurer un f onctionnement isotherme et par consequent de 
r^duire la taille du lit puisque la colonne contenant le 
materiau adsorbant fonctionne en tant qu" adsorbant sur toute 
sa longueur et dans de meilleures conditions. La capacite 
effective de 1 ' installation est ainsi amelioree. La presente 
15 invention a par consequent pour autre objet un procede de 
sechage de l'air par un procede dit proced6 PSA tel que 
decrit pr6c£demment , ledit procede etant caracterise en ce 
que le melange de gaz a traiter est de l'air contenant de 
l'eau et en ce que le lit adsorbant est un materiau 
20 composite selon 1' invention dans lequel le solide actif est 
une alumine ou une zeolithe, et les micronodules sont des 
micronodules de paraffine. 

Le stockage de gaz (gaz naturel, H 2 ou C0 2 par exemple) 
peut etre effectu6 en faisant adsorber ledit gaz sur un 
25 solide adsorbant approprie (S. Biloe, V. Goetz, A. Guillot, 
Carbon, vol. 40, pp. 1295-1308, 2002) dans des conditions 
telles que 1' adsorption soit renversable. Un tel ph^nomene 
est exothermique dans le sens de 1' adsorption et endothermi- 
que dans le sens de la d6sorption. La production de chaleur 
30 lors de l'6tape d' adsorption, de meme que la consommation de 
chaleur lors de 1'etape de desorption, ont des effets 
nefastes sur le rendement de 1' operation. (S. Biloe, V. 
Goetz, S. Mauran, AIChE J. vol. 47, pp. 2819-2830, 2001). 
L 1 utilisation d'un materiau composite selon 1' invention 
35 comme solide adsorbant permet d'effectuer I'etape d' adsorp- 
tion dans des conditions isothermes, sans utiliser de dispo- 
sitif pour 6vacuer la chaleur vers l'ext6rieur, mais en la 
stockant sous forme de chaleur latente de changement de 
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phase. Cette chaleur stock6e est ensuite utilisee pour 
maintenir une temperature constante lors l'6tape de regene- 
ration qui est endothermique . C'est pourquoi la presente 
invention a pour autre objet un procede de stockage de gaz 

5 par adsorption renversable sur un solide poreux, caracterise 
en ce que le solide poreux est un materiau composite selon 
la presente invention, dans lequel le solide actif est un 
solide poreux ou microporeux. Les z6olithes et le charbon 
actif sont particulierement interessants comme solide actif 

10 dans ce procede. 

La production d' oxygene par separation des composes de 
l'air est r6alisee par distillation cryog^nique, par un 
procede PSA sur zeolithes 5A ou 13X, ou par procede dit VSA 
(vacuum swing adsorption) . Le procede VSA est analogue au 

15 procede PSA decrit ci-dessus, sauf en ce qui concerne 
l'etape de regeneration qui est realisee sous vide et non 
pas simplement sous pression reduite avec balayage par un 
gaz de purge. Dans les proc6des PSA ou VSA, 1' oxygene est 
fix6 sur l'adsorbant. Le procede VSA est principalement 

20 controle par les proprietes de sorption de l'adsorbant, 
1' influence des cinetiques de transfert de masse etant 
nettement moindre [Budner Z., et al., Study and modelling of 
the vacuum swing adsorption (VSA) process employed in the 
production of oxygen, Chemical Engineering Research and 

25 Design, Volume 77, Issue 5, 1999, Pages 405-412] . En outre, 
lors de la mise en oeuvre d'un procede VSA, il est souhaita- 
ble de reduire l'effet d'un point froid prejudiciable aux 
performances du procede. Le regime permanent du profil 
cyclique de temperature du processus s'6tablit trds lente- 

30 ment (environ 1000 cycles soit 12 & 15 heures), ce qui rend 
1' optimisation et done la gestion du procede difficiles. 
[Wilson S.J., et al., Cyclic steady-state axial temperature 
profiles in multilayer, bulk gas PSA - The case of oxygen 
VSA, Industrial and Engineering Chemistry Research, Volume 

35 41, Issue 11, 29 May 2002, Pages 2753-2765.) Les 
temperatures varient localement de maniere sinusoldale avec 
une amplitude de 5°C et axialement dans le lit avec une 
amplitude de 40°C, la temperature haute 6tant de 290K. II 
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apparait ainsi que 1' optimisation et la gestion du procede 
seraient grandement facilities par un f onctionnement iso- 
therme. Par ailleurs, le procede 6tant controle par les 
caracteristiques de sorption de l'adsorbant, un fonctionne- 
5 ment isotherme a 290 K serait benefique vis-ci-vis de la 
capacite effective du lit. L 1 utilisation de materiaux compo- 
site selon 1' invention permet d'obtenir un tel f onctionne- 
ment isotherme, Un materiau composite constitui par un lit 
de particules de zeolithe (5A, 13X ou CaX) et des microno- 

10 dules de paraffine ayant une temperature de changement de 
phase voisine de 290K (17°C) est particuli^rement approprie. 
C'est pourquoi la presente invention a pour autre objet un 
procede d' extraction d'oxygene a partir de l'air par 
adsorption et regeneration par modulation de pression, dit 

15 procede VSA, consistant k effectuer des etapes successives 
de pressurisation par l'air et de mise sous vide d'un lit 
adsorbant, ledit procede etant caracterisi en ce que le lit 
adsorbant est constitue par un materiau composite selon 
1' invention, ledit materiau etant de preference constitue 

20 par une zeolithe et une paraffine ayant une temperature de 
changement de phase proche de 290K. L 1 hexadecane, le 
pentadecane et 1 1 heptad6cane, qui ont des temperatures de 
fusion respectivement de 291,25k, 283, 05K et 295, 05K peuvent 
etre avantageusement utilis^es comme paraffine. 

25 
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Revendi cations 

1. Materiau composite constitue par un solide actif 
et par un materiau a changement de phase, caracterise en ce 
que : 

5 le materiau a changement de phase est sous forme de 

micronodules qui ont une dimension moyenne comprise entre 1 
micrometre et 5 millimetres ; 

- le materiau ci changement de phase est choisi parmi 
les materiaux dont la temperature de changement de phase 
10 liquide/solide est entre -150°C et 900°C ; 

le solide actif est choisi parmi les solides 
utilisables dans un proc6d6 mettant en jeu des processus 
physico-chimiques renversables exothermiques dans un sens et 
endothermiques dans le sens contraire. 
15 2. Materiau composite selon la revendication 1, 

caracterise en ce que le solide actif est un solide r^actif, 
utilisable dans une reaction chimique renversable. 

3. Materiau composite selon la revendication 2, 
caracterise en ce que le solide r6actif est choisi parmi les 

20 halogenures, les carbonates et les hydroxydes* 

4. Materiau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le solide actif est un solide poreux 
et/ou microporeux, utilisable dans un processus d 1 adsorption 
renversable . 

25 5. Materiau composite selon la revendication 4, 

caracterise en ce que le solide actif poreux et/ou 
microporeux est choisi parmi les charbons actifs, les 
zeolithes, l'alumine activee et les gels de silice. 

6. Materiau composite selon la revendication 1, 
30 caracterise en ce que le materiau a changement de phase est 

une paraffine ou un melange de paraf fines, 

7. Materiau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le materiau a changement de phase et 
un sel a fusion congruente. 

35 8, Materiau composite selon la revendication 7, 

caracterise en ce que le sel a fusion congruente est choisi 
parmi les halogenures hydrates ou non hydrates, les 
carbonates hydrates ou non hydrates, les sulfates hydrates 
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ou non hydrates, les phosphates, les nitrates et les 
hydroxydes . 

9. Materiau composite selon la revendication 8, 
caracterise en ce que le sel a fusion congruente est choisi 

5 parmi CaBr 2 , CaCl 2 , KF, KC1, MgCl, NaCl, NaF, NH 4 C1, NH 4 F, 
ZnCl 2 .5H 2 0, KF.4H 2 0, CaC1.6H 2 0, LiC10 3 .3H 2 0, MgS0 4 , ZnS0 4 , 
Na 2 S0 4 , Na 2 S0 4 . 10H 2 O, (NH 4 ) 2 S0 4/ Na 2 HP0 4 , Na 2 HP0 4/ NH 4 H 2 P0 4/ 
NH 4 N0 3 , Al(N0 3 ) 3 , Ca(N0 3 ) 2 , Cd(N0 3 ) 2 , KN0 3/ LiN0 3 , Mg(N0 3 ) 2/ 
NaN0 3 , Ni(N0 3 ) 2 , Zn(N0 3 ) 2 , Zn (N0 3 ) 2 . 6H 2 0, Cu(N0 3 ) 2 , Ba(0H) 2 et 

10 NaOH. 

10. Mat6riau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le materiau a changement de phase est 
un m6tal. 

11. Materiau composite selon la revendication 10, 
15 caracterise en ce que le metal est choisi parmi Al, Pb, Cu, 

Zn et leurs alliages. 

12. Materiau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le solide actif est sous forme de 
particules ou sous forme de monolithes. 

20 13. Materiau composite selon la revendication 1, 

caracterise en ce qu'il est constitue par un solide actif 
poreux ou microporeux, sous forme de monolithes ou sous 
forme de particules, les micronodules etant dans les pores 
du solide actif. 

25 14. Materiau composite selon la revendication 1, 

caracterise en ce qu'il est constitue par melange de 
particules ou de monolithes de solide actif et de 
micronodules, les micronodules se plagant dans les espaces 
entre les particules ou les monolithes de solide actif. 

30 15. Materiau composite selon la revendication 1, 

caracterise en ce qu'il est constitu6 de particules ou de 
monolithes de solide actif sur la surface desquels sont 
fix6s les micronodules, soit par greffage chimique, soit par 
collage par un adhesif . 

35 16. Materiau composite selon la revendication 1, 

caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 de particules de 
solide actif fix6es sur la surface des micronodules par 
greffage chimique ou par collage par un adhesif. 
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17. Materiau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il est constitue par un melange de 
particules ou de monolithes de solide actif, et de 
particules d'un materiau support sur lequel les micronodules 

5 sont fixes . 

18. Materiau composite selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il est constitue par un ou plusieurs 
monolithe(s) de solide actif au sein duquel sont repartis 
les micronodules . 

10 19. Materiau composite selon la revendication 1, 

caracterise en ce qu'il contient en outre du graphite 
naturel expanse. 

20. Procede pour la gestion des effets thermiques dans 
un processus physico-chimique renversable entre un solide 

15 actif et un compose gazeux, ledit processus etant exothermi- 
que dans un sens et endothermique en sens contraire, carac- 
terise en ce que les effets thermiques sont geres par 
utilisation d'un materiau composite selon l'une des 
revendications 1 a 19 comme solide actif. 

20 21. Procede de purification d'un melange de gaz par 

adsorption et regeneration par modulation de pression, dit 
procede PSA, consistant a effectuer des Stapes successives 
de pressurisation et de d£pressurisation d'au moins un lit 
adsorbant par un melange gazeux, pour assurer la separation 

25 du melange de gaz, ledit procede etant caracterise en ce que 
le(s) lit(s) adsorbant (s) est (sont) constitue (s) par un 
materiau composite selon la revendication 1. 

22. Procede selon la revendication 21, mis en ceuvre 
pour l'obtention d'hydrogene purifie a partir d'un melange 

30 de gaz, caracterise en ce que le melange de gaz a traiter 
est un melange riche en hydrogene contenant en outre C0 2 et 
CH 4 , et en ce que ledit melange passe successivement sur 
deux lits adsorbants, le premier etant constitue de charbon 
actif et de micronodules de materiau a changement de phase, 

35 le second etant constitue de zeolithe et de micronodules de 
materiau a changement de phase. 

23. Procede selon la revendication 21, mis en ceuvre 
pour le sechage de I'air, caracterise en ce que le melange 
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de gaz a traiter est de I'air contenant de 1 1 eau et en ce 
que le lit adsorbant est un materiau composite constitu§ par 
une alumine ou une zeolithe, et les micronodules sont des 
micronodules de paraffine. 
5 24. Procede de stockage de gaz par adsorption 

renversable sur un solide poreux, caracterise en ce que le 
solide poreux est un materiau composite selon la 
revendication 4. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en 
10 ce que le materiau composite comprend de la zeolithe ou du 

charbon actif. 

26. Procede d f extraction d'oxygene a partir de l'air 
par adsorption et regeneration par modulation de pression, 
dit procede VSA, consistant & effectuer des etapes successi- 

15 ves de pressurisation par l'air et de mise sous vide d'un 
lit adsorbant, caracterise en ce que le lit adsorbant est 
constitue par un materiau composite selon la revendication 
1. 

27. Procede selon la revendication 26, caracterise en 
20 ce que ledit materiau est constitue par une zeolithe et une 

paraffine ayant une temperature de changement de phase 
proche de 2 90K. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PC 



onal Application No 

03/03463 



C01B13/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system foDowed by classification symbols) 

IPC 7 C09K B01D C01B 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUME 

1 Category' 


NTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Citation ot document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


US 4 971 605 A (TARMAN PAUL B) 
20 November 1990 (1990-11-20) 

the whole document 


1,2,4,5, 
7-11,13, 
20,21, 
24-26 


A 


US 6 063 312 A (MANNHEIMER RICHARD J) 

16 May 2000 (2000-05-16) 

claims 


1,4,5,13 


A 


DE 199 54 769 A (REMMERS BAUCHEMIE GMBH) 
17 May 2001 (2001-05-17) 
the whole document 


1,4-6,13 


A 


US 5 861 050 A (PITTEL ALAN ET AL) 
19 January 1999 (1999-01-19) 
claims 1,3,5 

-/-- 


1,4,5,7, 
8 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex. 



• Special categories of cited documents 
•A* 
'E' 
•L" 



document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 
earlier document but published on or after the international 
filing date 

document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibfilon or 
other means 

•P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T later document published after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

«Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

■&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

15 April 2004 



Date of mailing of the International search report 

22/04/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patent laan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Aut*-.j.ized officer 



Puetz, C 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C(ContlnuaUon) DOCUMENTS CONSli 



^1 



TO BE RELEVANT 




tonal Application No 

R 03/03463 



Category ° Cftatton of document, with indication, where appropriate, ot the relevant passages 



Relevant to ctaim No. 



G. NELSON: "Application of 
microencapsulation in textiles" 
INTERNATIONAL JOURNAL OF PHARMACEUTICS, 
vol. 242, 2002, pages 55-62, XP002251032 
cited 1n the application 
the whole document 

X. PY ET AL.: 

"Paraf f i n/porous-graphi te-matri x composl te 
as a high and constant power thermal 
storage material" 

INTERNATIONAL JOURNAL OF HEAT AND MASS 
TRANSFER, 

vol. 44, 2001, pages 2727-2737, 
XP002251033 

cited in the application 
the whole document 

DE 196 30 073 A (BAYERISCHES ZENTRUM FUER 
ANGEW) 29 January 1998 (1998-01-29) 
cited in the application 
the whole document 



1,6 



1,6 



1,4-6 



Form PCT/lSA/210 (continuation of second sheet) (January 2004) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In 



Application No 

03/03463 



Patent document 
cited in search report 


T 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


US 4971605 


A 


20-11-1990 


DE 
DE 
OP 
JP 
JP 


4022588 Al 
9018175 Ul 
2008828 C 
3106437 A 
7047122 B 


28-03-1991 
14-05-1998 
11-01-1996 
07-05-1991 
24-05-1995 


US 6063312 


A 


16-05-2000 


US 


6284158 Bl 


04-09-2001 


DE 19954769 


A 


1 /— UO cUU 1 


DE 


19954769 Al 


17_05_2001 


US 5861050 


A 


19-01-1999 


NONF 






DE 19630073 


A 


29-01-1998 


DE 


19630073 Al 


29-01-1998 






AU 


3941197 A 










DE 


59702643 Dl 


21-12-2000 








WO 


9804644 Al 


05-02-1998 








EP 


0914399 Al 


12-05-1999 



Form PCT/ISA/21 0 {patent family annex) (January 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



dSBtoe 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DZw^ua / 

CIB 7 C09K5/06 B01D53/047 B01D53/26 



le Internationale No 

R 03/03463 



C01B3/56 C01B13/02 



Sdon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la tote seton la classification naltonale el la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation minimaJe consutiee (systems de classification suivi des symbotes de dassement) 




CIB 7 


C09K B01D C01B 




Documentation consutiee autre que la documentation minlmale dans la mesure ou ces documents re le vent des do ma in es sur lesqueb a port 6 la recherche 


Base de donnees eiectrontque consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de don nee s, et si realisable, termes de recherche utilises) 


EPO-Internal , WPI Data, PAJ 




C. DOCUMENTS CONSIOERES COMME PERTINENTS 


0169006" 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indicatton des passages pertinents 


no. des revendlcatlons visees 


A 


US 4 971 605 A (TARMAN PAUL B) 


1,2,4,5, 




20 novembre 1990 (1990-11-20) 


7-11,13, 






20,21, 






24-26 




le document en entier 




A 


US 6 063 312 A (MANNHEIMER RICHARD J) 


1,4,5,13 




16 ma1 2000 (2000-05-16) 






revendi cations 




A 


DE 199 54 769 A (REMMERS BAUCHEMIE GMBH) 


1,4-6,13 




17 ma1 2001 (2001-05-17) 






le document en entier 




A 


US 5 861 050 A (PITTEL ALAN ET AL) 


1,4,5,7, 




19 janvier 1999 (1999-01-19) 


8 




revendlcatlons 1,3,5 






-/-- 




j )( j Voir la suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents [)( | Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories special es de documents cites: 

'A* document deflnlssant ret at general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
a E* document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 

"L" document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison special e (telle qulndiquee) 

"O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P* document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



•T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'ap parte nenant pas a retal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de ("Invention 

■X" document particulierement pertinent; finven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouveDe ou comme Impliquant une activlte 
inventive par rapport au document considers isolement 

"V document particulierement pertinent; finven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activlte inventive 
lorsque le document est associe a un ou pfusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

'&* document qui fait partie de la meme familte de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

15 avril 2004 



Date <f expedition du present rapport de recherche Internationale 

22/04/2004 



Nom et adresse postaie de radmlnlstration chargee de la recher^T- nternationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswljk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Puetz, C 



Formutaire PCT/1SA/210 (deuxl&mo leuiOe) (Janvier 2004) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C.(sutte) DOCUMENTS CONSIDERES C 



PERTINENTS 



le Internationale No 

03/03463 



Categoric 1 Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I 'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



6. NELSON: "Application of 
microencapsulation in textiles" 
INTERNATIONAL JOURNAL OF PHARMACEUTICS, 
vol. 242, 2002, pages 55-62, XP002251032 
cite dans la demande 
le document en entier 

X. PY ET AL. : 

" Paraf f i n/porous-gr aphi t e-matr i x composi te 
as a high and constant power thermal 
storage material" 

INTERNATIONAL JOURNAL OF HEAT AND MASS 
TRANSFER, 

vol. 44, 2001, pages 2727-2737, 

XP002251033 

cite dans la demande 

le document en entier 

DE 196 30 073 A (BAYERISCHES ZENTRUM FUER 
ANGEW) 29 Janvier 1998 (1998-01-29) 
cite dans la demande 
le document en entier 



1,6 



1,6 



1,4-6 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite do la deuxieme leuUle) (Janvier 2004) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



4ER< 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 



e Internationale No 

R 03/03463 



Date de 
publication 



US 


4971605 


A 


20- 


•11-1990 




Af\OOtiQQ 


Ml 


9ft— 0^-1 OQ1 












DE 


9018175 


Ul 


14-05-1998 












ID 

Jr 


lUUOOlO 




1 1 — ftl —1 QQ£ 












JP 


3106437 


A 


07-05-1991 












ID 

Jr 


7(\A7'\ 99 


D 
D 


94— nc-1 OQC 


us 


6063312 


A 


16- 


-05-2000 


US 


6284158 


Bl 


04-09-2001 
_ - 


DE 


19954769 


A 


17- 


-05-2001 


DE 


19954769 


Al 


17-05-2001 


US 


5861050 


A 


19- 


-01-1999 


AUCUN 








DE 


19630073 


A 


29- 


-01-1998 


DE 


19630073 


Al 


29-01-1998 










AU 


3941197 


A 


20-02-1998 












DE 


59702643 


Dl 


21-12-2000 












WO 


9804644 


Al 


05-02-1998 












EP 


0914399 


Al 


12-05-1999 



Formutaire PCT/ISA/210 (annexe families da brevets) (Janvier 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

2 IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



